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CONTENIDOS



¢ Qué son las Tierras Raras o REE?

Los elementos de tierras raras (por sus siglas en inglés: Rare Earth Elements) es un grupo de 17 elementos que
comprende el itrio (Y), el escandio (Sc) y el grupo de los Lantanidos. Dentro de este ultimo estan los elementos
con numero atémico del °’La hasta "'Lu (Fig. 1).
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Figura 1. Tabla periddica de los elementos. Fuente: Dolgoruki, 2019 (CC BY-SA 4.0).



De acuerdo con el comportamiento geoquimico y la naturaleza del grupo de las REE, existen dos elementos
que no se consideran en estudios con fines paleoambientales. Estos son: 1) el prometio, el cual es un
elemento radioactivo que no presenta isoétopos estables y no ocurre de manera natural (Marinsky et al., 1947);
y 2) el escandio que presenta un comportamiento geoquimico mas similar a los elementos de transicion
ferromagnesiana (e.g. Fe, V, Cr, Ni, Co) que a los propios lantanidos (Voncken, 2016).

Las REE pueden ocurrir en un estado
trivalente en la naturaleza y sus radios
ionicos disminuyen a medida que
aumenta el numero atomico (Tabla 1);
esto es conocido como “contraccion de
lantanidos” (Migaszewski y Galuszka,
2015).

El grupo de las REE se divide en:

» Tierras raras ligeras (Light Rare Earth
Elements) vy,

 Tierras raras pesadas (Heavy Rare
Earth Elements).

TABLE 1 Simbolos quimicos, numeros atomicos, configuraciones electronicas y estados de

oxidacion de los elementos de tierras raras.

¢ Por qué los elementos son agrupados en REE? T

Escandio Sc 21
Itrio 39
Lantano 57
Cerio 58
Praseodimio 59
Neodimio 60
Prometio* 61
Samario 62
Europio 63
Gadolinio 64
Terbio 65
Disprosio 66
Holmio 67
Erbio 68
Tulio 69
[terbio 70
Lutecio 71
*Radioactivo

Tierras
raras
pesadas

Tierras raras ligeras

Tierras raras pesadas

Tabla 1. Simbolos quimicos, numeros atdmicos, configuracion electrénica y estados de
oxidacion de los elementos de tierras raras. Fuente: modificado de Vaeisaenen, 2015.
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RARE EARTHS AT A GLANCE
¢ Qué aplicaciones tienen las REE?

Por un lado, el mercado emplea las REE en:
catalizadores, industria del vidrio, metalurgia,
aleacion de baterias, ceramica, imanes ¥
permanentes, etc. (Fig. 2). ] I S \
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Por otro lado, las REE también pueden ser _ ¥ Ll ol
utilizadas como proxies en estudios geologicos. Q = r 1 2 BE & D
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indirecta de los climas o ambientes del pasado
preservados en archivos naturales [e.g.

sedimentos marinos y terrestres (Fig. 3), anillos P 7 m T
de crecimiento de arboles o corales (F|g 4), e - [ o e B [ e § o e ‘

nucleos de hielo (Fig. 5), entre otros] (Gornitz,
2009).

CLASSIFICATION

Light Rare Earth Elements (LREE) Heavy Rare Earth Elements (HREE) |

Figura 3. Nucleo completo del fondo marino. Fi.gura 4 :\Aillos de arbol de Taxodium distichum iprés Figura 5. Nucleo de hielo. Fuente:
usnte: Wessex Archaeology, 2010 (CCBYNC-SA  calvo). Fuente: James St. John, 2012 (CC BY 2.0) Tasmanian.Kris, 2013 (CC BY-NG-SA 2.0). @



Geoquimica de REE en carbonatos

Los elementos de tierras raras que se utilizan en el analisis de carbonatos son: 89Y, 139La, 140Ce, 141Pr, 146Nd, 169Sm, 93Eu,
157Gd 159Tb 163Dy 165HO 166Er 169Tm 172Yb y 175|_u_

El método analitico mas usado en el analisis de las REE en muestras de carbonatos es la Espectrometria de Masas con
fuente de Plasma de Acoplamiento Inductivo por Ablacion Laser (por sus siglas en inglés LA-ICP-MS: Laser Ablation-
Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry) (Fig. 6).

Esta técnica permite determinar el contenido elemental (e.g. elementos mayores, menores y trazas) de una muestra, ya
sea en concentraciones de ppm o incluso de ppb.

El estudio se centra en carbonatos en virtud de su caracteristico comportamiento en estos, ademas de que no existen
recursos relativos a estos reservorios. Son mas abundantes los estudios en rocas igneas, en donde revelan cuestiones
relativas a la génesis de las mismas y a la dinamica de los minerales que éstas contienen.

¢, Como se analizan dichas muestras?

Existen dos estrategias para analizar
una muestra:

1) Barrido: en la cual se determina la
abundancia elemental a lo largo de la
muestra.

2) Puntual: en esta se analiza el lonization Analyzer Detector
contenido elemental a profundidad en

una regién de interés. Fé%Jra 6. Esquema simple del LA-ICP-MS. Fuente: Croxatto, Prod’hom y Greub, 2016
(CC BY-SA 4.0).




Procesamiento de los resultados

Ademas de medir en una muestra la abundancia de las REE+Y también se miden las concentraciones de
elementos como el Zr, Al, Ti, Fe y P; esto, con la finalidad de identificar si durante el depdsito de los
sedimentos ocurrido contaminacion por terrigenos y/o fosfatos. De presentarse altas abundancias de los
elementos anteriormente mencionados significa que las muestras estuvieron sometidas a alteraciones, por lo
que, esto puede resultar en interpretaciones erroneas.

Elementos PAAS

¢ Qué prosigue una vez que se han identificado datos libres de contaminantes? (ppm)
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Los resultados se normalizan con los valores del estandar PAAS de Mc Lennan
(1989). Es decir, se dividen los promedios de cada REE+Y con sus respectivos
valores del PAAS de la Tabla 2.
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Los datos resultantes se grafican en escala logaritmica y se obtienen patrones
REE+Y (Ver Figura 7).

0.991
2.85
0.405
2.82

0.433

pero, s qué es un patron REE+Y?

Tabla 2. Valores de PAAS (Mc Lennan,
1989) para rocas sedimentarias. Fuente:
modificado de Madhavaraju et al., 2012.
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¢ Qué es un patron REE+Y?

Es una representacion grafica del comportamiento de las REE+Y de una muestra en donde se distinguen
anomalias positivas y negativas (Fig. 7). El analisis de estas determinara cierto tipo de condiciones de
depdsito (e.g. condiciones redox, presencia/ausencia de material terrigeno, hidrotermalismo, influencia de
aguas marinas o dulces).

Una anomalia se entiende como cualquier desviacion de una linea recta una vez realizado el proceso de
normalizacion. Las anomalias positivas tendran valores >1 y las negativas valores <1.

Los calculos de los valores de las anomalias de algunas REE+Y se muestran en la siguiente diapositiva.
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Figura 7. Ejemplo de patrén normalizado REY/PAAS sin escala logaritmica (izquierda) y patrén normalizado con escala logaritmica (derecha). La razén de
colocar el itrio (Y) en dicha posicion es debido a que presenta un comportamiento quimico similar con el Dy y el Ho.

(&)



., Como se calculan las anomalias de las REE+Y?

A) El método para realizar el grafico de discriminacion de las anomalias de La y Ce (Fig. 8) se emplea utilizando
las siguientes formulas (normalizadas; propuestas por Bau y Dulski, 1996):

Pr/Pr* = (Prestre’ Preans) 7 {0.5(Ce st/ C€pans) + 0.9(Nd o5t/ Ndpans)}

Ce/ Ce* = (Cemuestra/ CePAAS) / {0 5(Lamuestra/ LaPAAS) + 0. 5(P h muestra/ Pr PAAS)}

B) El Eu ademas de presentar un estado de oxidacion
trivalente, también puede ocurrir en un estado +2 en
ambientes altamente reductores.

El agua marina puede presentar ligeras anomalias positivas de
Eu y estas se calculan con la siguiente formula:

Eugy/Eu*sy = 2¥[Eu]syn/ [SM]sy + [GA]sy

***|_os subindices “SN” son las abundancias normalizadas de cada REE+Y***

anomalia anomalia
positiva de Ce negativa de Ce-

anomalia
negativa de La

anomalia
positiva de La
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Figura 8. Patrén normalizado de Pr/Pr* versus Ce/Ce*
(Bau y Dulski, 1996). Este grafico discrimina entre las
anomalias de La y Ce, las cuales pueden estar presentes
en agua de mar reciente. Fuente: modificado de Webb y

Kamber, 2000.



., Como se calculan las anomalias de las REE+Y?
C) Los patrones REE+Y pueden presentar anomalias relacionadas con condiciones oxido-reduccion. Tal es
el caso del Ce, el cual puede ocurrir en estados de oxidacion +3 y +4.

Existen dos féormulas para calcular las anomalias de Ce. La propuesta por Bau y Dulski (1996) es la que se
muestra a continuacion:

1) Cegy/Ce*sy = 2*[Ce]sy / [Lalsy + [Prisy

Sin embargo, el comportamiento del La puede exagerar la anomalia de Ce. Por lo que, una manera mas
apropiada de calcular las anomalias de Ce (evadiendo comparar con La) es con la siguiente formula
(propuesta por Lawrence et al., 2006):

2) Cegy/Ce*sy = [Ce]sy / ([Prisy)? / [Nd]sy

D) Para calcular las anomalias de Gd se utiliza la siguiente formula (propuesta por Bau y Dulski, 1996):
Gd/Gd* = Gdgy/ (0.5Eu + 0.5Tb)

E) La determinacion de los valores de la proporcion Y/Ho se obtienen dividiendo los valores de Y entre los de
Ho sin normalizar.

***| os subindices “SN” son las abundancias normalizadas de cada REE+Y***




¢ Qué significado paleoambiental representan dichas anomalias?

A) Discriminacion de las anomalias de La y Ce:

En el grafico de Pr/Pr* vs Ce/Ce* se pueden identificar aquellas muestras que tuvieron una influencia marina, lo cual esta determinado por
relacion de La positivo y Ce negativo (Fig. 8); esta relacion es (Tostevin et al., 2016).

B) Anomalias positivas de Eu:

Si se presentan anomalias significativas de Eu (e.g. valores >1.5) significa que las muestras a analizar estuvieron bajo la
(Webb y Kamber, 2000; Meyer et al., 2012).

C) Anomalias de Ce:

Otra manera de corroborar el comportamiento de las anomalias de Ce es utilizando las férmulas propuestas por Bau y Dulski (1996) y
Lawrence et al. (2006). Anomalias negativas indican caracteristicas y anomalias positivas indican condiciones :

D) Anomalias de Gd y su relacién con el Th:

A pesar que el Gd se utiliza mas para determinar contaminacion antropogénica (e.g. residuos por resonancia magnética), también suele
emplearse en la identificacion de utilizando la relacion de Gd positivo y Tb negativo (De Baar et al., 1985).

E) Proporcion Y/Ho:

Valores condriticos en un rango de 20 — 35 representan cercania de la cosa con (Bau et al., 1997; Tostevin et
al., 2016).

Valores supercondriticos en un rango de 40-80 representan lejania de la costa de (Censi et al., 2007;
Tostevin et al., 2016).

Valores por debajo de 20 representan (Johannesson et al., 2006; Zhao et al., 2009).
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